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Cetle invention concerne Phydrocracking (cra- 
cking hydrogenant) cataiytique des bydrocarbures 
a point d'ebuliition elcve pour produire d'auLres 
hydrocarbures a point d'ebuliition relativement 
moins eleve et a trait, plus particulierement, a des 
methodes de production de produits adoucis (doc- 
tor process) faisant suite a des operations d'hydro- 
cracking effectuees en presence du soufre. On a 
decouvert recernment que dans certaines operations 
d'hydrocracking qu'on va decrire ci-dessous, les pro- 
duits hydrocraques, particulierement les fractions 
a point d'ebuliition le plus bas, sont contamines par 
des produits indesirables tels que des mercaptans, 
meme dans le cas ou Ie produit de base admis dans 
la zone d*hydrocraquage est exempt de ces mercap- 
tans. Ces derniers sont entierement produits par syn- 
thase pendant ou aprcs Poperation d'hydrocracking, 
par la reaction des defines sur le sulfure d'hydro- 
gene, comme le montre ia fonnule ci-dessous : 



(D 



CH 2 = CHa -f HaS < > CH8CH2SH 



Selon la presente invention, il est montre que la 
formation de produits acides par Phydrocracking 
peut etre tres simplement et tres economiquement 
evitee sans avoir recours au post-traitement conven- 
tionnel de separation en faisant passer la totaiite 
du gaz se degageant de Pappareil bydrocraqueur, 
a travers une faible couche de produits granulaires 
catalytiques de traitement a Phydrogene dans des 
conditions de pression et de temperature pratique- 
ment les memes que celles employees dans ledit ap- 
pareil bydrocraqueur. Le catalyseur de traitement 
par Phydrogene, ou hydrotraitement, peut etre un 
de ceux dont Pactivite de cracking est sensiblement 
plus basse que celle des produits que i'on emploie 
comme base dans Poperation d'hydrocracking pro- 
prement dite. De cette maniere, ce traitement ne 
doit pas etre consider^ comme un post-traitement 
separe, car il ne comprend pas des operations au- 
xiliaires telles que refroidissement, reduction de 
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pression ou condensation, pas plus qu'il ne requiert 
d'equipement de traitement separe. Selon un mode 
preffere de fonctionnement, une faible couche du 
catalyseur requis pour le traitement a ITiydrogene 
est simplement placee dans le reacteur d'hydrocra- 
eking a son extremite cote degagement, ce qui nor- 
malement n'exige pas plus de 5 a 10 % d'augmen- 
tstion ^ des dimensions du reacteur. L'utilisation 
d'un reacteur de traitement separe n'est, cependant, 
pas exclue, car dans quelques cas, il peut apparaitre 
desirable pour regenerer ie catalyseur d'hydrocra- 
cldng a des intervalies de temps differents de ceux 
concernant le catalyseur de traitement par Phydro- 
gene. 

Uinvention est particulierement utile dans le type 
d'operation hy droraf f inage-hyd rocracking expose 
dans le brevet tLS. 11* 3.159.568, dans lequel le 
produit de base a traiter est d'ahord soumis a une 
operation d'bydroraffinage conventronnel par cata- 
lyseur pour decomposer les composes organiques de 
soufre et d'azote, de sorte que la totaiite du suifure 
d'hydrogene qui s'en degage passe alors a travers 
Phydrocraqueur cataiytique. Dans ce mode d'ope- 
ration, le gaz se degageant de Phydroraffineur, est 
normalement exempt de mercaptans et du fait que 
la phase ulterieure d'faydrocracking est effectuee a 
d'assez hautes pressions d'hydrogene, ce qui permet- 
trait en principe, de saturer toutes les defines, il 
a tt€ curieux de constater que les fractions d'essen- 
ce legere recuperees a la. sortie de ITiydrocraqueur 
contenaient, cependant, quelque 20-200 ppm (par- 
ties par million) de mercaptan. Une enquete ulte- 
rieure a montre que de petites quantites d'olefines 
etaient presentes dans les gaz de degagement de 
Phydrocraqueur, quantites suffisantes pour expli- 
quer ia formation de mercaptans suivant le meca- 
nisme montre dans la formule (I) ci-dessus. La for- 
mation d'olefines en quantites suffisantes pour ame- 
ner a des produits reconnus acides par le « doctor- 
process », doit etre attribute a Putilisation de basses 
pressions d'hydrocracking, inferieures "1 210 bars 
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absolus et/ou a Futilisation de catalyseurs d'hydro- 
cracking possedant un rapport el eve de cracking/ 
hydrogenation tcl que les defines sont formees par 
des reactions de cracking a un taux plus rapide 
qu'elles ne peuvent etre hydrogenees. Le probleme 
n'est pas normaiement pose pour des pressions 
d'hydrocracking elevees- ou lorsque des catalyseurs 
conventionnels d'hydrocracking ay ant un rapport 
n acking/hvdrogenation plus bas, sont employes. 

Les considerations cinetiques et thermodynami- 
ques intervenant dans la formation d'olefines et de 
mercaptans et dans Termination des mercaptans par 
le procede nouveau de cette invention, sont comple- 
xes et il n'est done pas question de limiter la por- 
tee de ladite invention a n'importe quelle explica- 
tion theorique des resultats cbtenus. II doit appa- 
raitre, cependant, que la technique du post-traite- 
ment par Fhydrogene reduit le degre de concentra- 
tion des mercaptans, premierement par la desulfu- 
ration conventionnelle par Fhydrogene, co mme le 
montre la formule ci-dessous : 

(II) CHsCHaSH + Ha ^ CsHo + H B S 

et deuniemement, en hydrogenant les olefines, em- 
pechant ainsi, la formation ulterieure de mercap- 
tans. On constate avec surprise que ce resultat desi- 
rable pouvait etre obtenu sans cbanger la concentra- 
tion molaire des agents reagissant ou les conditions 
de base du processus, en modifiant simplement le 
rapport cracking/hydrogenation du catalyseur a la 
sortie du reactenr. 

Un autre aspect important de Finvention, reside 
dans le maintien de conditions de traitement par 
Fhydrogene qui sont selectives pour Fhydrogena- 
tion des olefines et l*hydro-decomposition des mer- 
captans s'opposant a Fhydrogenation des hydrocar- 
bures aromatiques. Outre Felimination de Fodeur 
desagreable des mercaptans dans les essences, le but 
le plus important du procede est d'obtenir des es- 
sences a haut in dice d'octane. Le soufre mercaptan 
est beaucoup plus indesirable que les autres formes 
de soufre en ce qui concerne la susceptibilite au 
plomb, e'est-a-dire, la reponse de Fessence a 1'ame- 
lioration de Findice d'octane par le plomb tetraethyl. 
En eliminant le soufre mercaptan dans le produit, 
line amelioration substantielle est obtenue en ce qui 
concerne cette susceptibilite au plomb, toutes cho- 
ses etant egales par ailleurs. Cependant, cet avan- 
tage pourrait disparaitre presque completement si 
en eliminant les mercaptans, une proportion impor- 
tante d'hydrocarbures aromatiques etait en meme 
temps hydrogenee, pals que ces aromatiques contri- 
buent, dans une grande proportion, a relever Findi- 
ce d'octane. 

Cest pourquoi il est essentiel de mettre en ceuvre 
des conditions de traitement par l^hydrogene qui 
puiflsent, effectivement, eliminer le mercaptan sans 



provoquex, pour eel a, une hydrogenation importan- 
Ic des hydrocarbures aromatiques. Pour aLteindre 
cet objectif, on .a trouve que de grands debits ho- 
raires de liquide entre 8 et 30, par example, devaient 
etre maintenus dans la zone de traitement. Ce fac- 
teur doit etre, evidemment, en liaison directe avec 
Factivite specifique d*faydrogenation du catalyseur, 
les grands debits etant utilises conjointement avec 
les catalyseurs les plus actifs et les debits plus bas 
conjointement avec le catalyseur moins actifs. 
Dans tous les cas, cependant, il est souh ai t able de 
limiter le debit a des valeurs qui sont suffisamment 
basses pour reduire la teneur en mercaptans de 
Fessence sortant a 110 °C au-dessous du niveau 
d'adoucissement selon le « doctor-princess », mais 
suffisamment elevees pour que le nombre d'octane 
de Fessence produite soit au moins egale au nombre 
d'octane de la fraction d' essence correspondant au 
produit de degagement de la couche catalytique 
dliydrocracking. Pour remplir ces conditions, Fes- 
sence legere doit contenir moins de 5 ppm de sou- 
fre mercaptan, quoique ce chiffre puisse varier ie- 
gerement d'une essence a Fautre. 

Reference est maintenant faite au dessin ci-joint 
qui est un schema simplifie montrant une realisa- 
tion de Finvention. Le gas-oil a traiter est amene 
par la canalisation 2, melange avec Fhydrogene de 
recyclage de la canalisation 4, prechauffe aux tem- 
peratures convenant a I'hydroraffinage dans le 
prechauffeur 6 et amene ensuite directement dans 
iliydro-raffineur 8 ou le procede d'hydroraffinage 
se deroule dans des conditions conventionnelles. Les 
catalyseurs d'hydroraffinage convenables sont dem- 
erits plus particulierement ci-apres, les conditions 
du procede d'hydroraffinage sont les suivantes : 



Conditions d'hydroraffinage 





Gramme 
olargio 


Gam me 


Debits horaxres de liquids 

Rapport Ha/pro duit a traiter . . , 


318-455 
28-280 
0,2-10 
0-5-20 


345-410 
56-175 
0,8-5 
2-12 



Les conditions ci-dessus sont convenablement 
adaptees pour reduire la teneur en azote organique 
du produit de base aux environs de 100 ppm et, de 
preference, aux environs de 25 ppm. Sous ces con- 
ditions, la teneur en soufre organique sera genera- 
lement reduite au-dessous de 10 ppm. 

La totalite du produit hydroraffine provenant de 
Fappareil hydroraffineur 8, y compris le gaz am- 
moniac et le sulfure d*hydrogene qui s'y est forme, 
est extraite par la canalisation 10 et transferee, au 



travere de i'echangcur de temperature 12, dans Pap- 
pareil hydrocraqueur et hydrotraiteur 14. L'echan- 
geur de temperature 12 est destine a reglcr d'une 
fagon convenable la temperature du produit a. trai- 
ter dans la zone catalytique d'hydrocracking 15; 
ceci peut exiger soit un Tefroidissement, soit un re- 
chauffage, suivant les temperatures respectives dTiy- 
droraffinage et dliydrocrackiiig utilisees. Les con- 
ditions du processus d'hydrocracking dans la zone 
15 sont convenablement reglees pour foumir envi- 
ron 20 a 70 % d'essence de conversion par passe, 
tout en autorisant des intervalles de regeneration 
relativement grands s'etendant, par exemple, de 2 a 
12 mois ou davanlage. Dans ce but, on doit com- 
prendre que dc hautes pressions seroiit normalement 
utilisees conjointement avec de hautes temperatures, 
aiors que des pressions plus basses seront gcneralc- 
ment utilisees conjointement a des temperatures ega- 
lement plus basses. La gamine des conditions ope- 
ratoires d'hydrocracking est la suivante : 

Conditions d'hydrocracking 
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Gamine 
elargic 


Gamme 
prdfGree 


Temperature, °C 

Pressions, bars ab solas . . . 

Debits horaires du produit 

Rapport Ha/prodaits a traiter . . 


288-455 
28-210 
0,5-10 
0,5-20 


345-427 
56-175 

1- 5 

2- 12 



Sous les conditions d'hydrocracking precedentes 
et en utiiisant ies catalyseurs d'hydrocracking de- 
cnts ci-apres, on a decouvert que des quantites in- 
desirables de mercaptans sont engendrees partout ou 
le rapport total en poids souire/produit & traiter (y 
compris toute quantite de soufre contenue dans Thy- 
drogene recycle), est oonsiderablemcnt plus grand 
que 0,01 % en poids, le probleme ne devenant reel- 
lement serieux que lorsque ce pourcentage en poids 
de soufre est superieur a 0,1. 

La totalite des produits de degagement de la zone 
catalynque dfaydrocracking passe directement an 
travere de la zone catalytique d'hydrotraitement 16 
situee a la partie inferieure de la tour, dans laquelle 
a decomposition par 1'hydrogene des mercaptans et 
ihydrogenation des olefines a lieu. Comme on l'a 
note ci-dessus, les conditions regnant dans la zone 
d'hydrotraitement 16 sont sensiblement les memes 
que celles de la zone d'hydrocracking 15, sauf que 
des debits plus importants sont utilises, s'etendant 
approximativemcnt entre 8 et 30, de preference en- 
tre 10 et 20. 

Les produits de degagement de la zone d*hvdro- 
traitement 16 sont extraits par la canalisation 18, 
parhellement refroidis et condenses dans Techan- 
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ll^tr^T^^J^ ^temperature de 
*3-204 C et melanges dans la canalisation 22 avec 
de leau de rincage injectee dans la canalisation 24 
1* melange ainsi obtenu est alors refroidi davanta^ 
dans 1'echangeur de temperature 26 jusqu'a des 
temperatures osculant; par exemple, entre 10-93 »C 
puis transfers dans le separates a haute pression 
28 a parnr duquel 1'eau de ringage usee contenant 
du gaz ammoniac et du sulfure d'ammonium dis- 
sous, est evacuee par 1'intermediaire de la canalisa- 
tion 30. Le gaz enridhi en hydrogene est extrait 
par la canalisation 32 et recycle dans la canalisation 
2 par lintennediaire de la canalisation 4. Le pro- 

sTd^Tl ~ nd£ T 6 ^^ne par la canalisation 
34 dans le separateur i basse pression 36 d'ou les 
gaz legers d'hydrocarbures sont aspires par 1'in- 
termediaire de la canalisation 38. Le liquide conden- 
se sous basse pression est alors transfers par 1'inter- 
mediaire de la canalisation 40 k l a tour de fonc 
Uonnement 42 a partir de laquelle le produit adou- 
ci (« doctor process*) Q -f essence est extrait 
a ia partie superieure par la canalisation 44 alors 
que le fluide non convert! dont le point d'ebullition 
se situe aux environs de 177-204 «C est recueilli 
comme « fond de tour » par 1'intermediaire de la 
canalisation 46. Ce produit non converti peut etre 
utilise comme carburant de rearteure, de moteurs 
cUesels, etc..., ou bien peut etre recycle dans la 
zone d hydrocracking 15 pour une nouvelle conver- 
sion en essence, ou enfin etre envoye pour une se- 
conde phase d'hydrocracking (non montree dans la 
tigure) effectuee, pratiquement, en l'absence d'am- 
moniac, cette phase pouvant etre realisee, de ce fait, 
a des temperatures nettement inferieures a celles de 
ia zone 15. 

Catalyseurs d'hydromfjinage. 

Les catalyseurs d'hydroraffinage pouvant etre em- 
ployes dans 1'hydroraffineur 8 peuvent etre 1'un 
quelconque des oxydes et/ou des sulfures des me- 
taux de transition et, plus specialement, un oxyde 
ou sulfure d'un metal du groupe VIII (particulie- 
rement cobalt ou nickel) melange a un oxyde ou 
sulfure d un metal du groupe VI B (de preffiren- 
ce du molybdene ou du tungstenc). De tels cataly- 
seurs sont disposes, de preference, sur un support 
adsorbant en proportions s'etendant entre 2% t t 
, T° poids. Les SU p ports convenaWes ^ cn 
general, des oxydes inorganiques difficHement re- 

I'ox^de^^ , aiUmine ' k ^ 16 

1 oxyde de btanium et certaines terres comme la 

bauxite ou la bentonite, etc... De preference, le sup- 

port ne doit pas presenter d'activite de cracking ou 

en presenter tres pen et, de ce fait, les supports 

acides ayant un indice d'activite de cracking en ca- 

tegone A superieur a 20, sont a proscrire. Le sup- 

port prefere est constitue par 1'alumine activee et. 

plus paruculierement, par 1'alumine activee conte- 
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nant environ 3-15 % en poids de gel de silice co- 
precipite. 

Les catalyseurs d'hydroraffinage preferes consis- 
tent en sulfure de nickel ou sulfure plus oxyde de 
molybdene ou oxyde supporte par un melange d'aiu- 
mine stabilisee et de silice. Des compositions con- 
tenant entre 1 et 5fo de Ni, 3*% ct 20 % de Mo, 
3 % et 15 % de Si0 2 et le reste en Ai 2 O s , et dans 
lesquclles le rapport atomique Ni/Mo se situe ap- 
proximativement entre 0,2 et 4, sont plus particu- 
lierement recomrnandees. 

Catalyseurs d'hydrocrackuig. 

Les catalyseurs d'hydrocracking employes ici peu- 
vent consister en toutes combinaisons d'un metal 
hydrogenant du groupe VIII depose sur un lit de 
cracking splide ayant une activite de cracking plus 
grande que celle correspondant k l'indice d'activite 
40 de la categorie A et, de preference, sensibie- 
ment superieur a 50. « L'indice d'activite » d'un ca- 
talyseur est numeriquement egal au pourcentage en 
volume d'essence produdte dans i'essai standard 
d'activite de la categorie A decrit dans ie National 
Petroleum News, du 2 aout 1944, volume 36, page 
R-537. Les conditions de cet essai sont trop severes 
pour dormer une evaluation precise de 1'activite de 
quelques-uns des catalyseurs de cracking nouveaux, 
par exemple ceux comprenant certains filtres mole- 
culaires c decationises » qui vont etre decrits d- 
apres. Dans le cas de ces catalyseurs hautemeni ac- 
tifs, les conditions standard de i'essai resultant en 
une conversion a. peu pres complete du produit a 
traiter en gaz humide (Ci-C 4 ), avec peu ou pas 
de production d'essence. 

Les elements de cracking hautement actifs qui 
ont le plus tendance a donner lieu a la formation 
de mercaptans indesirables, sont ceux qui, iorsque 
sounds a I'essai standard d'activite de la categorie 
A, vont produire soit plus de 40-50'% en volume 
d'essence (< Indice d'activite ») ou produire des 
quantites moindres d'essence en raison du fait que 
plus de 40-50 % du produit traite est convert! en 
hydro carbures C1-C4. L'une et Tautre de ces varian- 
tes sont connues sous la denomination suivante : 
« activite plus grande que celle correspondant a 
c l'indice d'activite » de la categorie A egal a 40" 
(ou 50). 

Des exemples d'elements catalytiques d'hydrocra- 
cking envisages dans cette invention, comprennent 
des composes mix tes de gel de silice- al limine, silice- 
magnesie, siiice-zircone, alurmnc-oxyde de Lore, si- 
iice-oxyde de titane, silice-zircone-oxyde de titane, 
des terres acides traitees et d'autres materiaux si- 
milaires. Des pliosphates metalliques acides, tel que 
le phosphate d'durninium, peuvent etre egaiement 
employes. Cependant, I'invention concerne plus par- 
ticuiierement Putilisation de catalyseurs d'hydrocra- 
cking bases sur des filtres moleculaires zeolitiques 
c ristaflins d'alumino-silicate ayant des diarnetres de 



pores relativement uniformes a" environ 6-14 A, dans 
lesquels les cations zeolitiques comprennent une no- 
table proportion d'ions d'hydrogene et/ou des ions 
metalliques polyvalents. Ces zeolites cristallins peu- 
vent elre employes seuls comme elements de cra- 
cking, ou etre melanges avec un ou plusieurs pro- 
duits amorphes tcls que dcs gels mixtes de silice 
et d'aiumine. Des filtres moleculaires convenables 
comprennent, par exemple, ceux correspondant aux 
types de cristaux X, Y ou L. 

Une classe particulierernent active et utile de zeo- 
lites de cracking est celle possedant un rapport mo- 
laire eleve de SiOs/Al.Os, par exemple, situe ap- 
proximativement, entre 3 et 10. Pour une activite 
maxim ale de conversion de gasoil en essence, les 
zeolites preferes sont ceux ayant des diarnetres de 
pores de cristaux compris entre 8-12 A et dans les- 
quels le rapport molaire Si0 2 /AI 2 0 s se situe entre 
3 et 6. Un exemple particuiier d'un zeolite faisant 
parti e de ce groupe prefere, est le filtre moleculaire 
synthedque Y. 

Des filtres moleculaires zeolites naturals se ren- 
contrent normalement sous la forme sodium, sous 
la forme terre metallique alcaline ou sous des for- 
mes melangees. Normalement, les filtres moleculai- 
res synthetiques sont prepares sous forme de sodium. 
Dans tous les cas, pour ^utilisation en tant qu'eie- 
ment de cracking, il est preferable que la plupart 
sinon tous les metaux monovalents zeolitiques origi- 
naux soient des echangeurs d'ions avec un metal 
polyvalent, ou avec un sel d'ammonium en chauffant 
pour decomposer les ions d'ammonium zeolitique, 
iaissant a leur place des ions d'hydrogene et/ou des 
sieges d'echange qui ont ete reellement decationi- 
ses par une autre ex t raction d'eau. 



(3) 
(4) 



(NH*+)xZ 



(H+)xZ + xNHs 



<H+)*Z 



2 



II existe quelque incertitude quant a savoir si 
ie chauffage des zeolites ammonium produit une 
zeolite hydrogene ou une zeolite vraiment decatio- 
nisee, mais 3. est claix que" : a. Les zeolites hydro- 
gene sont formees a. partir d'une decomposition ther- 
mique initiaie du zeolite ammonium, et 6. Si une 
veritable decationisation intervient par suite d'un 
chauffage supplementaire des zeolites hydrogenes, 
les zeolites decationkees possedent egaiement 1'acti- 
vite cataiytique desirable. L'une et Tautre de ces 
formes, ainsi, du reste, que les formes melangees, 
sont designees dans ce texte comme etant « metal- 
cation-dificient s>. Les zeolites hydrogene ou « deca- 
tionisees » Y sont plus partjcnlierement decrites 
dans le brevet U.S. n D 3.130.006. 

Les zeolites melangees polyvalentes metal-hydro- 
gene peuvent etre preparees par un echange d'ions 



avec un sel d'ammonium, puis en refaisant un 
echange partiei avec un sel metallique polyvalent 
et ensuite en procedant a une calcination. Les ca- 
tions des metaux polyvalents convenables correspon- 
dent au magnesium, au calcium, au zinc, aux me- 
taux de terres rares, au chrome, au nickel, etc., 
ou, en d'autres tennes, a tous les metaux polyva- 
lents du groupe I B jusqu'a ceux du groupe VIII. 
Les metaux polyvalents preferes sont ceux des terres 
alcaiines, 1c zinc ct ceux des terres rares. 

Les elements de cracking precedents sont combi- 
nes par impregnation, en partant d'environ 0,5 % 
a 25 % (base sur ie metal a 1'etat litre) d'un metal 
promoteur hydrogenant du groupe VI, par exem- 
ple, un oxyde ou sulfure de cobalt, de nickel ou des 
metaux libres correspondents, ou d'une de leurs 
quelconques combinaisons. Comme variante, des 
proportions encore plus petites oscillant entre 0,05% 
et 2 % de metaux nobles tels que platine, palla- 
dium, rodhium ou iridium, peuvent etre employees. 

Dans le cas d'elements de cracking du type zeo- 
litique, il est desirable de deposer le metal hydro- 
genant sur ces elements par echange d'ions. Ceci 
pent etre obtenu en faisanl digerer la zeolite dans 
une solution aqueuse d'un compose convenable du 
metal desire, dans laquelie le metal est present sous 
une forme cationique et en operant ensuite une 
reduction pour former le metal iibre comme on le 
decrit, par exemple, dans le brevet beige n° 598.695. 
Catalyseurs d'hydrotraitement. 
Les catalyseurs d'hydrotraitement convenables 
pour 1'application de cette invention, comprennent 
les metaux du groupe VI B et/ou ceux du groupe 
VIII ainsi que leurs oxydes ou sulfures disposes 
sur un support adsorbant ayant un indice d'activite 
de cracking de la categorie A en dessous de 20 
et, de preference, en dessous de 15. Les supports 
convenables comprennent, en general, des oxydes 
inorganiques difficilement reductibles, par exemple, 
ralumine, la siiice, la zircone, 1'oxyde de titane, les 
terres telles que bauxite, bentonite, etc... Le groupe 
entier des catalyseurs d'hydroraffinage decrit ci-des- 
sus, constitue un groupe prefere de catalyseurs d'hy- 
drotraitement, particulierement ceux qui compren- 
nent essentiellement du sulfure de molybdene ou du 
sulfure de tungstene avec ou sans sulfure de cobalt 
et/ou de nickel d'appoint. Ces catalyseurs paraissent 
montrer a la fois une activite desulfurante optimale, 
et une activite minimale d'hydrogenation des aroma- 
tiques. D'autres catalyseurs d*hydrotraitement pou- 
vant etre utilises avec moins d 'a vantages, compren- 
nent les metaux du groupe VIII tels que nickel, 
platine, palladium ou simil aires incorpores dans un 
support en dumine ou en tout autre produit neutre 
au point de vue cracking. De preference, le cata- 
iyseur d'hydrotraitement est soumis a une. operation 
de presulfuration avant usage. 
Fluides traites. 
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Les fluides de base pouvant etre traites compren- 
nent en general, toute fraction de produit petrolier 
dont le point d'ebullition est au-dessus de celui du 
produit qu'on desire obtenir. En ce qui concerne 
la production de l'essence, ces fluides comprennent 
principalement les gasoils directement derives du 
raffinage du petrole, les gasoiis provenant de ia dis- 
tillation du coke, des pToduits desasphates, des pro- 
duits de recyclage derives des operations de cra- 
cking thermique ou cataiytique ou de produits si- 
milaires, Ces produils peuvent etre derives du p6- 
trolc brut, de goudrons, de schistes bitumineux, de 
produits d'hydrogenation de la houiHe ou de pro- 
duits similaires. Plus specialement, il est preferable 
d'utiliser des fluides dont le point d'ebullition se 
trouve entre 205 et 535 *C et contenant au moins 
20 % en volume d'hydrocarbures aromatiques. De 
tels produits peuvent contenir jusqu'a environ 2 % 
en poids d'azote et jusqu'a environ 4 % en poids 
de soufre. Les produits qui contiennent moins de 
100 ppm d'azote peuvent etre soumis directement a 
i'hydrocracking sans stfbir un traitement prealable 
d'hydroraffinage, mais si la teneur en azote se si- 
tue au-dessus de 100 ppm, ii est preferable de sou- 
mettre le produit a un traitement prealable d'hydro- 
raffinage pour reduire la teneur en azote a moins 
de 50 ppm. 

Les exemples suivants sont cites pour iilustrer 
certaines modalites de i'invention et les resultats 
qu'on peut en obtenir, mais il ne constituent en au- 
cune facon une limitation dans son oh jet (dans tous 
ces exemples, un gaz de recyclage acide a ete em- 
ploye, gaz qui influence, autant que le fluide a 
traiter lui-meme, la teneur en soufre du melange). 

Exemple 1. — Cet exemple iHustre le probleme de 
base de la syn these du mercaptan qui se pose lors- 
qu'un lit cataiyseur d'hydrotraitement n'est pas em- 
ploye. Le fluide a traiter est un melange compre- 
nant un gasoil direct de Caiifornie et un gasoii re- 
cycle de cracking cataiytique, qui est soumis k un 
traitement integral d'hydroraffmage-hydrocracking, 
comme montre dans le dessin annexe (mais sans lit 
de cataiyseur d^iydrotraitement 16). Le produit a 
traiter a une densite de 24° Baume, un point d'ebul- 
lition de 195-455 °C et contient 1,03 % en poids de 
soufre et 0,15 % en poids d'azote. Le cataiyseur 
d'hydroraflinage employe est 1'equivaient sulfure de 
3 % d'oxyde de nickel et 15 % d'oxyde molybdene, 
dispose sur un support d'alumine stabiiisee par 1'ad- 
dition de 5 % de Si0 2 , sous forme de grains de 
3,2 mm. Le cataiyseur d*hydrocracking est un me- 
lange d'environ 80 % en poids tTune zeolite filtre 
molecuiaire Y contenant 0,5 % en poids de palla- 
dium et 20 % en poids d'un iiant a base d'alumine 
activee contenant 0,3 % en poids de pafladium. La 
base de cracking a filtre molecuiaire Y a un rapport 
mokire SiOaALeOs d'environ 4, 7, 35 % de la ca. 
pacite d'echange des ions zeolitiques etant assures 



DOC ID: <FR 1 54751 6A_I_> 



( . 

[1.547.516] — 6 

par les ions de magnesium (3 % en poids de MgO), 
environ 10 % par ions dc sodium et le solde par 
ies ions d'hydrogene. Les conditions respecdves du 
processus sont Jes suivantes : 

Tableau I" 
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la fracdon d'essence legere (point d'ebuilition 
entre 10 et 110 °C) recuperee de la phase dbydro- 
cracking, se trouve contenir environ 40 ppm de 
soufre mercaptan et a un indice d'octane de 96£ 
(FI + 3 ml TEL (plomb tetraetfcyi). L'essence de 
point d'ebuilition variant entre 110 et 204 °C, a 
un nombre d'octane de 84,1. 

Le catalyseur d'hydrocracking de filtre molecu- 
laire Y employe dans cet eremple, lorsqu'il est sou- 
mis au test d'activite de cracking de la categorie 
A, donne, pratiquement, une conversion complete 
du produit traite en gaz CIC 4 sans aucune produc- 
tion d'essence mesurable. Son activite de cracking 
est ainsi beaucoup plus elevee que 1'activite ■corres- 
pondant a un indice d'activite de 50. 

Dans une" autre operation d'hydrocracking utiii- 
sant le meme catalyseur, mais un fluide a traiter 
dont le point d'ebuilition se situe entre 204 et 
335 °C et contenant 0,73% en poids de soufre, 
tout en etant soumis a une pression de 53 bars ab- 
solus et a une temperature de 350 °C, la teneur en 
mercaptan de l'essence legere est de 400-500 ppm 
demontrant ainsi que les basses pressions utilisees 
dans hydrocracking sont le principal facteur de for- 
mation de mercaptans. 

Exemple 2. — Une autre operation d'hydroraf- 
finage-hydrocracking est effectuee en utiiisant le 
meme fluide a traiter, les memes catalyseurs et pra- 
tiquement ies memes conditions que celies decrites 
dans la premiere partie de rexemple 1, sauf qu'un 
lit de faible epaisseur compose d'un catalyseur a 
base d'oxyde de molybdene-aiumine (11 % en poids 
de MoOs-5 Jo en poids de Al 2 O a ) est dispose dans 
Pappareil hydrocraqueur a la sortie de degagement 
de celui-ci, et suffisant pour fournir un debit ho- 
raire de fluide de 15. Dans ce cas, l'essence obte- 
nue, ayant un point d'ebuilition osculant entre 10 
et 110 °C presente une teneur de 2 ppm en sou- 
fre mercaptan et a un indice d'octane de 96,8. Ain- 



( 



si, une essence legere adoucie (doctor process) est 
obtenue avec une augmentation reelle de i'indice 
d'octanc. L'essence dont le point d'ebuilition varie 
entre 110 et 204 °C a un indice d'octane de 87,5. 

Exemple 3. — Une autre operation dbydroraffi- 
nage-hydrocracking est effectuee selon les conditions 
generales de 1'exemple 2, sauf que le catalyseur 
d'hydrotraitement est a base de nickel-molybdene- 
al limine, identique en composition au catalyseur 
d'hydroraffinage utilise dans 1'operation d'hydro- 
raffinage decrite dans 1'exemple 1. Le debit horaire 
du fluide a traiter par rapport au catalyseur d'hy- 
drotraitement est de 15, et dans ce cas, l'essence 
legere de point d'ebuilition variant entre 20 et 
110 °C, obtenue sur une periode de plusieurs jours, 
presente une teneur en soufre mercaptan variant en- 
tre 0.8 et 3,3 ppm. L'indice d'octane de cette essen- 
ce legere est de 96,6 et celui de la fraction de point 
d'ebuilition variant entre 110 et 204 °C, est de 
87,5 <fc. 

Exemple 4. — Une autre operation d'hydroraffi- 
nage - hydrocracking - hydrotraitement est effec- 
tuee selon les dispositions generales des exemples 
precedents, en utiiisant un fluide a traiter moins 
refractaire contenant seulement 0,35 % en poids de 
soufre, et en utiiisant un catalyseur d'bydrotraite- 
ment comportant 0,5 % en poids de platine sur sup- 
port alumine. Le debit horaire sur le catalyseur 
d'hydrotraitement est de 15, et dans ce cas, l'essen- 
ce de point d'ebuilition variant entre 10 et 110 °C 
contient seulement 2 ppm de soufre mercaptant. 
Sans la presence du lit d'bydrotraitement, ce flui- 
de a traiter donnerait une essence de point d'ebui- 
lition variant entre 10 et 110 °C et contenant envi- 
ron 15 a 20 ppm de soufre mercaptan. 

Exemple 5. — Une autre operation d'hydroraffi- 
nage-hydrocracking est effectuee selon les disposi- 
tions de Texemple 1 (pas d'hydrotraitement), sauf 
qu'un autre gasoil a traiter ayant une den site de 
29,6° Baume, un point d'ebuilition variant entre 
195 et 390 °C, contenant 0,46 % en poids de sou- 
fre et 0,041 <jb en poids d'azote, est utilise. Dans 
ce cas, iliydrocarbure non convert!, de point d'ebui- 
lition superieur a 204 °C, est recycle dans la zone 
d'hydrocracking, dormant ainsi une teneur resul- 
tante du fluide a traiter en soufre de 0,3 % en 
poids. Sous ces conditions, une essence legere de 
point d'ebuilition variant entre 10 et 110 °C, conte- 
nant 12 ppm de soufre mercaptan et presentant un 
indice d'octane de 96,3, est obtenue. 

Exemple 6. — La procedure operatoire de 1'exem- 
ple 5 est repetee sauf qu'apres le passage dans le 
lit du catalyseur d'hydrocracking, on empioie un 
catalyseur d'hydrotraitement comprenant 0,5 c /c en 
poids de palladium dispose sur un support d'alumi- 
ne activee, le debit par rapport au catalyseur d'hy- 
drotraitement etant de 20. Dans ce cas, l'essence de 



point d'ebullition variant entre 10 et 110 °C con 
tient seulement 2-3 ppm de soufre mercaptan et pre- 
sente un indice d'octane de 96,9. Des resultats sen- 
siblement identiques sont obtenus lorsque au lit de 
0,5 % en poids de palladium sux alumine, on subs- 
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titue un lit de platine sur alumine comme cataiy- 
seur d'hydrotraitement. 

Afin de pouvoir les comparer, les resultats im- 
portants ressortant des exemples precedents sont re- 
sumes dans le tableau ci-dessous : 

Tableau 2 
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Des resultats sensiblement similaires a ceux don- 
nes dans les exemples ci-dessus sont obtenus lorsque 
d'autres fluides a traiter et d'autres catalyseurs cor- 
respondant a I'objet de I'invention sont utilises. 
Bien entendu, Pinvention n'est pas iimitee aux de- 
tails non essentiek decrits ci-dessus, puisque de nom- 
breuses variantes peuvent etre realisees par les 
hommes de Part sans se departir, pour cela, de I'ob- 
jet ou de 1'esprit de Pinvention. 

RESUME 

1° Dans un precede de cracking hydrogenant 
(hydrocracking) catalytique dans lequel un distillat 
d'hydroc*rbure melange a de Thydrogene et a du 
sulfure d'hydrogene est mis en contact avec un cataly- 
seur d'hydrocracking actif comprenant un compose 
hydrogenant metaliique du groupe VIII dispose sur 
un lit de produit refractaire solide ayant une activite 
de cracking superieure a celle correspondant a Tin- 
dice d'activite 40 de la categorie A, ladite mise en 
contact etant effectuee a des temperatures elevees 
et a des pressions variant entre 28 et 210 bars ab- 
solus, pour produire une conversion substantielie en 
hydrocarbures a point d'ebullition plus bas, et dans 
lequel iesdits hydrocarbures a point d'ebullition plus 
bas contiennent normaiement des mercaptans syn- 
thetises^ pendant ladite operation d'hydrocracking, 
une metbode amelioree pour recueillir un produit 
obtenu par cracking hydrogenant et adouci (doctor- 
process)^ comprend le passage de la totalite du flui- 
de de degagement contenant du soufre "et prcvenarit 



dudit hydrocracking, a des temperatures et des pres- 
sions sensiblement egales a celles de 1'operation 
d'hydrocracking, au travers d'un lit de catalyseur 
d'hydrotraitement compose d'un sulfure metaliique 
des groupes VI B et/ou VIII dispose sur un support 
adsorbant ayant un indice d'activite de cracking in- 
ferieur a 20 dans la categorie A, a un debit horai- 
re de liquide variant entre 8 et 30, et la recupe- 
ration, a partir de ladite mise en contact, d'un pro- 
duit hydrocarbure adouci (doctor-process) et a 
point d'ebullition bas. 

2° Dans le procede selon 1°, le catalyseur d'hy- 
drocracking comprend une faible proportion d'un 
metal noble hydrogenant du groupe VIII depose sur 
un lit de materiau de cracking a filtre moleculaire 
dans lequel les cations zeolitiques sont principals 
ment des ions d*hydrogene et/ou des ions de metal 
polyvalent. 

3° Dans le procede selon 1°, le catalyseur d'hy- 
drotraiteraent est compose d'un sulfure' metallique 
du groupe VI B dispose sur un support adsorbant 
qui est en principe de 1'alumine activee. 

4° Un procede integral d'hydroraffinage-hydro- 
cracking-hydrotraitement destine a convertir des 
gasoils de base contamines par des produits sulfu- 
reux et azotes, en essence adoucie suivant « doc- 
tor-process * et k indice d'octane eleve, comprend : 

1) Le melange dudit gasoil de base a de Pbydro- 
gene pour un hydroraffmage catalytique a des tem- 
peratures situees entre 318 et 455 °C et sous des 
pressions pouvant varier entre 28 et 210 bars ab- 
solus, en presence d'un catalyseur d*hydrora£finage 
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compose d'une suifure m eta Hi que des groupes VI 5 
et/ou VIII dispose sur un support adsorbant ayant 
un indice d'activite de la categorie A inferieur a 
20, pour convertir Jes composes azotes et sulfureux 
en ammoniac et suifure d'hydrogene, sans pour cela 
realiser un cracking important des hydrocarbures ; 

2) L'hydrocracking cataiytique de la totalite du 
fluide provenant de iadite phase d'hydroraifinage 
a une temperature situee entre 220 et 455 °C et 
sous une pression pouvant varier entre 28 et 210 
bars absoius, en presence d'une quahtite to tale de 
soufre d'au moins 0,01 % en poids du fluide a trai- 
ler, en presence d'un catalyseur d'hydrocracking 
comprenant un metal bydrogenant du groupe VIII 
sur un lit de materiau de cracking soiide refrac- 
taire ayant une activite de cracking superieure a 
celle qui correspond a 1'indice d'activite de 40 dans 
ia categorie A, ce qui produit une essence norma- 
lement contaminee avec plus de 5 ppm de soufre 
mercaptan; et 

3) Le transfert de la totalite du fluide contenant 
le soufre provenant de la pbase d'hydrocracking a 
un lit de catalyseur d'bydrotraitement sous des con- 
ditions de temperature et de pression identiques a 
celies specifiees pour la phase d'hydrocracking, et 
sous un debit horaire de fluide pouvant varier entre 
8 et 30, iedit catalyseur d'hydrotraitement etant 
compose d'une faible proportion d'un suifure me- 
tallique des groupes VI B et/ou VIII dispose sur un 
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support adsorbant ayant un indice d'activite de cra- 
cking en categorie A inferieur a 20, et la recupe- 
ration d'une essence adoucie (doctor-process) ayant 
un indice d'octane au moins egal a I'indice d'octane 
de la fraction d 5 essence correspond ante dans 1'ef- 
fluent de la phase d'hydrocracking. 

5° Dans le procede selon 4°, iedit catalyseur 
d'hydroraffinage employe dans la phase I est com- 
pose d'un suifure de nickel et d'un suifure de mo- 
lybdene dispose sur un support constitue essentiel- 
lement par de 1'dumine activee. 

6° Dans le procede selon 4°, Iedit catalyseur d'hy- 
drocracking comprend une faible proportion d'un 
metal bydrogenant noble du groupe VTII depose 
sur un lit de cracking poreux a fUtre moleculaire 
dans lequel les cations zeblitiques sont principals 
ment des ions d'hydrogene et/ou ties ions de me- 
tal polyvalent. 

7° Dans le procede selon 4°, Iedit catalyseur 
d'hydrotraitement comprend un suifure metallique 
du groupe VI B dispose sur un support adsorbant 
qui est essentiellement compose d'alumine activee 
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